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Dfo folgendan 



PrQfungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Sensorelemant mrt Vorkatalyse 

(§) Es wfrd eln Sensorelement zur Bestlmmung der Korv 
zentration von Gaskorriponenten in Gasgemiachen, ina- 
besondere in Abgasen von Vsrbrennungsmotoren be* 
schrieben, das mindestens einen Ms&gasraum (13) und 
mindestens eine Gasemtrittsdffnung (17), ubar die das 
Gasgemiach dem MeRgaaraum (13) zufQhrbar ist sowie 
mindeaterts eine zwiachen Gaaelntrfttsdffnung (17) und 
Mallgasraum (13) angaordnete Drffusfonabarrfaro (12) 
belnhaltet Dfe Drffusionsbarrfere (12) weiat mindestens 
eInen Bereich (14, 14a, 16) auf, der ain katalytlsch aktfvaa 
Maierfal zur Elnatellung des Giefchgewlchtas Im Gasge- 
misch enthitt und ist In efnen grobpordaen und efnen 
felnpordaen Abschnftt untertefit. 
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Bescfareibung 

[0001] Die ErfinduQg betriiit ein Seasorelement eines 
Gasseosors mit einem Mittel zur Voikatalyse zur Besdm- 
mung von Gaskomponeoten in Gasgetnischeo nach dem 
ObeifaegrifF des Anspruchs 1. 

Stand der Ibchnik 

[0002] AmpezoniDtrlscbe Gassensoieo zur BestimmuDg 
dec KonzentxadoD von Gasbestandtdlen in den Abgaseo 
voD VKbienniiQgsiaotoren w^den Ublichetweise nach dem 
sQgenannten GieDZStromprinzip betrieben. Hne Gienz- 
stromsituation wild jedoch our dann endcht, weon die im 
Gassensor befindlichen elektrochemischen Pumpzellen in 
der Lage sind, den gesamten im MeSgas vorhandenen Ge- 
halt des zu besdnunenden Gases (beispielsweise SauerstofiQ 
aus dem MeBgasraum des Gassensors abzupumpen. Dies 
muB im Falle eines sauerstoffabinmipenden Gassensors 
auch bd dhem atmosphMsch^ Sauerstoffgehalt von unge- 
fUbi 20 VoL% gewabrleistet sein. Da die Ublicheo in Ga»- 
seosoren zum Binsatz konmienden elektrochemischea 
Pumpzellen daftir keine ausreichende Pumpleistung aufwei* 
sen, wird zwischen der Gaseintnttsi^fiiiung des Seosoreie- 
ments und dem Mefigasraum, dsr die eldctzochendscbe 
Pumpzelle beinhaltet, eine DififuaonsbanieEe integneit An 
dieser biklet sich bedingt durch die daran stattfindende Gas- 
phasoidiffusion dn Konzmtradonsgradient zwischen eaoer- 
nem Gasgemisdi und der Gasatoxxqpbare des MeBgasraums 
aus. Dies hat zurFolge, dafi auch andere GasbestandteLb des 
Gasgemischs der Diffusion unterliegen und sich aufgrund 
deren unterschiedllcher Diffusionsgesdiwindigkeiten eine 
in ihrer Zusanunensetzung yer^deite MefigasatmosphSze 
im MeBgasraum des Sensoielements einstelit 
[0003] Dies wiikt sich vor allem nachteilig auf die McB- 
genauigkeit von Lambdasonden aus» da diese bd einem 
KraftstoffQberschufi im Abgas (fbttes Abgas) deutlich ab- 
weicbende Lambdawerte emntteku Die Ursache hier& ist, 
daB der in einem fetten Abgas vorhandene Wassetstoff we^ 
g«i seines kleinen MolekOIduichmessers eine sehr bdbo 
I>iffusionsgeschwindigkeit aiifweist und sich im Mefigas- 
raum des Sensarelements anzeichert. 'Wird das Abgas noch 
vor Eintriu in den Gassmsor dner katalytisch aktivra Obcar- 
flSche ausgesetztt so leagieien oxidierende Bestandteile im 
Abgas mit dem Wasserstoff und die MeBgenauigkdt der 
Abgassensoien verbessert sich meridich, 
[0004] In der Patenlschrift DE 37 28 289 CI wild ein 
Gassensor beschri^en, der eine Difi^usionsbarria?e mit ei- 
nem Platingehalt yod bis zu 90 Gew.-% beinhaltet Nachtei- 
lig daran ist vor allem die groBe daflir erfoideriiche Platin- 
menge, die sich negativ auf die HersteUungskosten des Gas* 
srasors auswirkt. 

[00^ Aufgabe der vodiegenden Erfindung ist es, mit ge- 
ringen Mengen an Hatin und ohne Verynderung des Difiusi- 
(msveihaltens berkdmmlicher DifEusionsbanieren dne 
Gleichgewichtseinstellung der Gaskon^xnenten zu ermfig- 
licbo:!, noch bevor diese die dektrochemisdse Pumpzdle 
des Sensorelem^its eireichea 

Aforteilc der Erfindung 

[0006] Der erflndungsgem^e Gassensor mit den kenn- 
zdchnenden Merkmalen des Anspruchs 1 hat den Msteil, 
daB Gasbestandteile eines Gasgemischs auch bd fett dnge- 
stellten Verbrennungsgemischen trotz des damit verbunde- 
neo Saueistofi&nangeis sehr genau bestimmt weiden k5n- 
nen. Dies wild dadurch eneicht, daB die Diffusionsbaniere 
dnen vorgelagerten grobponttsen Bereich aufweist, der ein 
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katalytisch aktives Material beinhaltet und ^nen feinpoxO- 
sen Bosidi, der den eigentlichai Diffusionswicterstand bil- 
det Diese Anoidnung ermOglicht eine katalydsche Reakdon 
der Gasbestandteile unteieinander, noch bevor diese die 
5 elektrochemische Pumpzelle des Sensorelements erreichen. 
[0007] Duich die in den Untra^spritehen auigefUhiten 
Mafinahmoi sind wdtere vorteilhafte Wdterbildungen und 
Verbesserungen des im Haui^anspruch angegeboien Sen- 
sarelements mdglich. Wild bdspielswdse der Diffusions- 
10 banieie nicht nur eine grobpQi6se Schicht voigelageit, son- 
dcsm dergesamte Bereich zwischen OaseintrittsOfi£uDg und 
Diffiisionsbaniere mit dnem giobpatOsai und katalytisch 
akliven N&Ierial ausgeftUit, so wird die katalytische Wr- 
kung der Schicht weiter veist&kt, ohne daB der Diffusions- 
15 widerstand m nennoiswotem Umfang steigL 

[0008] In einer wdteren vorteilhaften AusfUhrungsfotm 
wird dn giobporOser, der Diffusionsbairiere voigelageiter 
und katalytisdi akdv^ Berdch dadurch erzeugt, daB dne 
Uber doi auf der GroSfiSche des Sensorelements angeoidne- 
20 ten Elektroden ausgebildete SchutzscMcbt zus&tzlich auch 
die Gasdntrittstiffoung bedeckt, IDies ist eine besooders fUr 
den Hetstellungspiozefi vorteilhafte L6sung. 

SSeicfanung 

25 

[0009] Drd AuafOhrungsbeispiele der Erfindung sind in 
der Zdchnung dargestellt und in der nachfblgenden Be- 
schidbung nSber edfiutot Es zeigen fig. 1 ein^ Quer- 
schnitt dinch GroBflMche des erfindungsgemflBen Sen- 
30 sorelements gemiB einem eisten Ausflihrungsbeispiel, Fig, 
2 dnen Quersdmitt durch die GroBflSche des erfindungsge^ 
nxfiBen Sensorelements gem^ dnem zweiten Ausflihmngs- 
bdspiet und Fig* 3 einen Queiscbnitt duich die GroBflSche 
des erfindungsgemaBen Senscxelements gemMB einem wei- 
35 teixn AusfQhrungsbeispieL 

Ausftihrungsbeispiele 

[0010] Die Fig. 1 zeigt den prinzipiellen Aufbau dner er- 
40 scoi AusfOhrungsfonn d€ar vodiegenden Erfindung. Mit 10 
ist dn planaiBs Sensordement dnes elektrochemischen 
Gassensors beaoddmet, das beispielsweise eine Mehxzahl 
von sauerslDffionenldtendra Festelektrolytsdncfaten Ua, 
Ub, llCp Ud, lie und Uf aufwdst Die Festelekttolyt- 
45 schichten Ua-Uf werdra dabei als keramiscbe Folien aus- 
gefQhrt und bilden einen planaren keramischen Ktirpec Die 
integrlerte Form des planaren keramischen K^^pers des Sen- 
sorelements 10 wird durch Zusammenlaminicreo der mit 
FunktioDsschichten bedrudcten keramisdieD Folien und ai>- 
so schlieBendemSlntemderlatninierteaStrukturinansichbe- 
kannter Weise h^estellt Jede der Festelektrolytschichten 
Ua-Uf ist aus sauo'stoffionenldt^em Festelektrolytma- 
terial, wie beispielsweise mit Y2Q3 teil- od^ vollstabiiisier- 
tem Zr02 ausgefOhrt 
SS [OOU] Das Seosarelement 10 beinhaltet einen Mefigas- 
raum 13 und beispidswdse in dner weiteien Scfaichteb«ie 
Ud einen Luftrefinenzkanai 15, der an ehiem Ende aus dem 
planaren Kflrper des Sensorelements 10 hermisfOhrt und mit 
der Luflatmosphto in Vezfoindung steht 
60 [0012] Auf der dem MeBgas unmittdbar zugewandten 
GroBilSctK des Sensorelements 10 ist auf der Festelektrolyt- 
schicht Ua dne SuBere Pumpelektrode 20 angeordnet, die 
mit dner nicht dargestelltui por<5seo Schutzsdiicht bedeckt 
sein kann und die krdsringfbrmig urn eine Gasdntrittsdff- 
fis nungl7herumange(»dnetist AufderdemMeBgasrauml3 
2aigewandten Sdte der Festetektrolytschicht Ua befindet 
sich die dazugditirige innere Pumpelektrode 22, die ange- 
paBt an die krdmngfi&rmige Geometric des MeBgasmums 
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13 ebenfalls kreisrlqgfQinng ausgeftihit ist Beide Pump- 
elektroden 20, 22 bilden zusammen dne Pumpzelle. 
[0013] GegenQber der inxMren Pumpelektrode 22 befindet 
sich im Mefigasraum 13 cine MeSdekirode 21. Auch diese 
ist beispieUweira kreisingfbniug ausgefUhit. Eioe dazuge- S 
htirige Referenzelektrode 23 ist im Referenzgaskanal 15 ao- 
geordnet. MeS- und Rcferenzekktrodc 21, 23 bilden zusam- 
men eine Nemst- bzw. Konzentrationszelle. 
[0014] Um zu gewShrieisten, dafi an den Eleklzxxbn eine 
Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts der 10 
MeSgaskompoaenten erfblgt, entbalten alle verwendeteo 
Elektroden ein katalytisch aktives Matoial, wie bebpicls- 
weise Platin, wobei das ElBkbodenmaterial fiSr alls Slektio- 
den in an sich bekannter Wbise als Ceonet eingBsetzt wild, 
um mit den keramischen Folien zu versinton. is 
[0015) In den kenmischen Gruodk^^rper des Sensorcle- 
ments 10 ist ferner zwiscfaen zwei elektiisdien Isoladons- 
scfaiditen ein WiderstaDdsheizer 39 eingebettet Der Mder- 
stand^eizer dient dem Aufheizen des SeDS(»ieiements 10 
auf die nc^eodige Betdebstonparatuc ^ 
[0016] Inneriialb des Mefigaarauma 13 ist in Diffusicms- 
richtuDg des Mefigases der inneien Pumpelektrode 22 imd 
der MeBelektrode 21 eine por&se Difiusionsbardere 12 vor- 
gelagert Die porOse Diffusionsbanirae 12 bildet einra Dif- 
fusionswiderstand beziiglich des zu den Elektroden 21, 22 2S 
difiEundierenden Gases aus. 

[0017] Wie schon eingangs erwBbnt, ist dne Gnmdvop- 
aussetzung ftir die Funktionstlichtigkeit eines ampeiometri- 
schen Gas.sensara, daB auch bei hohen SaueistofiScDDzentta- 
tiQoen die eiektiochemiscbe Pumpzelle des Sensocetements 30 
Btets in der Lage istp den gesamto Gebalt an Sauonstoff aus 
dem MeBgasiaum 13 zu entfemen. IDcar dabd maximal auf- 
tretende Sauerstofifgehalt ist der atmosphgrische mit unge- 
fShr 20 Vol.%. Da dieser jedocfa zu raner Obetdastung der 
eleknrochemischen Pumpzelle fQhrt, wild dem MeSgasraum 33 
13 und damit auch der inneien Pumpelektrode 22 dne Dif- 
fusion sbarri ere 12 vcKgeschaltet, die zu einer Reduzianmg 
des SaueistofiTgehaltes im MeBgasraum 13 duich Gasj^ia- 
sendiffiision fOhit 

[0018] Allerdlngs unterliegen auch die anderen im Abgas 40 
vorkommenden Gasb^tandteile der Diffusion und die Zu- 
samtneosetzung der im MeBgasraum 13 voiliegenden Gas- 
atmosphSre ist abh^glg von derDiffusionsgeschwindigkeit 
der einzelnen Gaskonqxwnten. Dies filhit vor allem bei d- 
nem fetten Abgas zu einer staricen AnreidieniQg von ^Vhs- 4$ 
serstofif im MeBgasraum 13 und damit zu einem verfaischten 
MeBwcrt des Gassensors. Wasserstofigehalt im Abgas 
IMBt dch jedoch venringem, worn an dner katalytisch akti- 
veo OberflSche der Wasseistoff mit oxidierenden Gasen wie 
Sauetstoff und Xohlendioxid umgesetzt wild und somit eine SO 
thermodynamische Gldchgewichtseinstellung der Gasbe- 
standtdle unteieinander gewMhrleistet ist 
[0019] Um eine derartige Vodcatalyse zu bewerlatelligen, 
weist die Diffiisionsbaniero 12 einen grobporOsen, kataly- 
tisch atEtiveD Berddi 14 auf. Dieser ist der DiSusionsbar- SS 
riere 12 in Str&mungsrichtung des GasgemisdiB v<xgelageit 
Die Porosity ist so gewShlt, daB dem eindringenden Gasge- 
misch nur ein unweseDtlicher Diffiisionswiderstand entge- 
gen gesetzt witd; die SchichtdickB aoUte jedoch ein gewis- 
ses Afinimum nicbt unterschreiten, um einoi intensiven 60 
Kontakt des Gasgemiscbs mit der katalytisch aktiven Obei^ 
flMie des grobpoittsen Bereiches zu ermdgiichen. 
[0020] Der gcobpor5sB katalytisch aktive Beidch 14 ent- 
hait als katalytisch aioive KompoDoiten Metalle wie Pt, Ru, 
Rh, Pd, Ir Oder eine Nfischung deisdben. 65 
[0021] WShrend des Heratellungspiozesses kfinneis die 
katalytisch aktiven Kompoceoten entweder edner Dnickpa- 
ste, aus der der grobporOse katalytisch aktive Bcxeich 14 



mittels eines Druckvorganges erzeugt wild, als Pulver zuge- 
setzt weiden Oder die katalytische Akdvierung olblgt duich 
das In^TTflgnieren des bereits geslnterten gix^por&sen kata- 
lydsdi aktiven Beidchs mit dner Metallsalzldsung und ei- 
ner anschlieBenden ^W^tanehehandlnng auf an ach bekamite 
Weise. 

[0022] In Fig. 2 ist eine zweite AusfQhrungsform des er- 
findungsgem&Ben Sensoielem^ts dazgestellt, wobei die 
fig, 2 einen Ausschnitt des in Fig. 1 daigestellten Seasoi^ 
elements darstellt. Hier umfaBt der giobpor&se katalytisch 
aktive Bordch 14a zumindest teQwdse den der Diffudons- 
banieie 12 vorgdageiten Raum, er kann aber auch, wie in 
Fig, 2 daigestellt, den gesamten Berdch zwischen IDifBisi- 
onsbaniece 12 und Gasdntrittsoffhiing 17 einnehmen. 
Durch die so ver^gerte WeglMnge der eindringenden Gase 
innerfaalb des grobpor&sen katalytisch aktivoi Bcxdchs 14a 
ist eine katalytische GldchgewichtsdnstelluDg dear Gas- 
komponenteo untudnander gewMhrleistet Dies ist vor al- 
lem desbalb wichtig, weil beispielsweise die Gleichge- 
wichtsdnstelluDg des Wassergasgleichgewichts unter den 
im Abgas vorfaeirschenden Bedingungen nur langsam er- 
foigt 

[0023] In Fig. 3 ist eine weiteie AusfQhmngsibmi des er- 
findungsgemSBoi Sensoielements daigestellt, wobei die 
Elg. 3 ebm^ils emen Ausschnitt des in Fig. 1 daigestellteo 
SensordBments darsteUu 

[0024] Die auf der GtoBflacbe des Sensordements ang&- 
ocdnete aufiere Pumpeldmode 20 ist dabd ndt euser grob- 
parOsen Schutzschicht 16 bedeckt, die die Hleklrode vor 
dem Zutritt fester Vbnmreinigungen, wie beispielswdse 
RuBpardkd, schUtzt Wird die Schutzsdiicht 16 mit kataly- 
tisch akdven Komponenten versehen und zus&tzlich Uber 
der Gaseintrittsdfinung 17 aufgebracht, so dient der die Ga»- 
dzitrittstiffhung 17 bedeckende Bereich der Schutzschicht 
16 als gtobporSser Berdch der Difiusionbarrlerc 12. Diese 
Anordnung zdchnet sich duich dne einfache Herstellung 
aus, da kein zusitzlicher Verfahieosschritt ndtig ist 
[0025] Da die Einstellung des Gleichgewichtes der Gas- 
komponenten durch Schwefdoxide im Abgas gehemmt 
wird, wird dem grobporbsen katalytisch aktiven Bmich 14, 
14a, 16 dartiber hinaus eine oder mehiere Substanzen zug&- 
mischt, die SchwefbUmde aus dem eindringendm Abgas 
entfemen. Dies kann beispielsweise Bariumnitrat sdn. 
[0026] Es ist ausditicklich anzumeaten, daB sich die Ao- 
wendung eines katalytisch aktiven und giobpor5sen Berei- 
ches dner Difiusionsbamero zur Varicatalyse bei Abgassen- 
SQini nicht iauf die aufgefUhrten AusftUimngsbdspiele be- 
schrSnkt ist, sondem auch bd Mdirkammersensoien, bei 
SeosGren mit mehreren Pump- und Koozeutratioaazeilen 
oder Senscxen mit stimseitig angeordnetra Gaseantrittsbff- 
ntmgen zum Einsatz kommen kann. Dariibo' hinaus kann 
cine deiardge grobpor(tee katalytisch aktive Schicht 14, 14a, 
16 auch dem feinpoidsen Bereich der DifFusionsbairiero 12 
nachgeoidnet sein. 

P^entansprOche 

1. Senaorelenient zur Bestitnmung der Xonzentralion 
von Gaskomponenten \n Gasgem&hen, insbesoodeie 
in Abgasen von Veibrennungsmotoren, mit mindestcns 
einem MeBgasraum msd miodestens einer GaseinnittB- 
6ffiiung, Uber das Gasgemisch dem MeBgasraum 
zufQhifoar ist, und mindestem einer zwischen Gasein- 
tritts6fj&)ung und MeBgasraum angeordi^tai Diflusi- 
<»i8bairiere, wobd die Diffusionsbameie mindestens 
einai Berdch aufweist, der dn katalytisch aktives Ma- 
terial zur Einstellung des Gldchgewichtes im Gasge- 
misch beinhaltet, dadurch gekenzeichnet, daB die ]3if- 
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fusioosbaniOT (12) Binen grofapcidsai imd eineo feio- 
por5sen Abschnitt aufweist 

2. Senscrelement aach Ansprudi 1, daduicb gekenn- 
zdchnet, daB dch der grobporOse Abschnitt (14» 14a, 
l€) der Diffiisionsbazxieie (12) auf einer der Gasein- 5 
trittsd&uEig (17) zugewandten Sdte der Difiiisiaos- 
barriere (12) und der fdnporese Beidch auf dner dem 
Mefigasraum (13) zugewandlBD Sdte derDifiuslonbaF- 
rieare (12) beiindeL 

3. Sensorelement oacb Anspmch 1 oder 2, daduich ge- 10 
kcDnzeichn^ da£ der giobporOse Abschnitt (14» 14a, 
16) d«: Difiusionsbanim (12) das katalytisch aktivc 

Material ^Mlt 

4. Sensoicleiiient nach einem der voifaeig^iendeii An- 
sprQche, dadunch gekennzeidmett daB der grobporSse is 
Abschnitt (14a) der Diffiisionsbarriae (12) die Qoein- 
trittsdf&ivmg (17) im weseaitlichea ausfUllt 

5. Sensorelement nach eioem der vorfaeqgebenden An- 
sprache, dadurch gekamzeicfanet, daB der grobpoiOse 
Abschnitt (16) der Diffudoosbanrieie (12) auf der dm ao 
Gasgemisch ausgesetztea AufienMdie des Sensarele- 
ments aufgebradit ist und dafi der grobpozdse Ab- 
schmtt (IQ der Difiusionsbatriaie (12) eine auf der 
AuBenflSche des Scnsoielemcnts aogeordnete AuBen- 
eleklrode (20) und <fi8 GaseintrittsQffiKiqg (17) be- 25 
deckt 

6. SeDsorelement nach einem der voitegehendrai Ai>- 
sprOche, dadurch gekennzeidmet, daB der grobpoiOse 
Abschnitt (14, 14a, 16) der Diffiisionsbamero (12) bis 
zu 10 Gew,-%, vorzugsweise 2 (jewr% des katalytisch 30 
aktiven Materials in feinstvcxtdlter Form enthSlt. 

7. Sensorelement nach elnrai d^ vorbeigel»nden An- 
spdiche, dadurch gekennzeichnet, daB das katalytisch 
aktive Material ein Metall aus der Gnippe Ft, Ru, Rh, 
Pd, Ir Oder dne Mischung davon entl^ 35 

8. Seosorelement nach einem der vQtfaogdiendcnAD- 
sprQche, dadurch gekeonzeichnet, daB die Difiusions- 
baniere (12) ein Materia enti]^ das Schwefeloxide 
aus dem Crasgemisdi ^tfont 

9. Sensorclcment nach Ansprudi 8, dadundi gekenn- 40 
zeichnet, daB das Material, das Schwefeloxide aus dem 
Gasgemisch entfemt, Bariumnitiat ist 
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